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Triplettphosphoreszenz und Elektronenspinresonanzabsorption
einiger organischer Molekiile in glasigen Losungen

Von G. v. FoErsTeR *

Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Gielen
(Z. Naturforschg. 18 a, 620—626 [1963] ; eingegangen am 1. Mirz 1963)

Die Phosphoreszenz und Elektronenspinresonanz des Triplettzustandes der Leuchtstoffmolekiile
Phenanthren, Chrysen, Brasan, Fluoranthen, 2-Methyl-Naphthalin, 2-3-Dimethyl-Naphthalin und
2-6-Dimethyl-Naphthalin, gelost in Heptan bzw. Isopropylalkohol, wird untersucht. Aus den experi-
mentellen Daten wird der Parameter D fiir die Nullfeldaufspaltung des Triplettzustandes ermittelt.
Die Temperaturabhingigkeit der Phosphoreszenzlebensdauer und -intensitit 1aBt auf eine Anderung
der Ubergangswahrscheinlichkeit vom angeregten Singulett in den Triplettzustand mit der Tempe-

ratur schlieen.

Viele organische Molekiile, die in glasige Medien
eingebaut sind und bei tiefer Temperatur mit UV-
Licht angeregt werden, besitzen eine langlebige
Phosphoreszenzemission. LEwis u. a. ! wiesen darauf
hin, daB sich diese Phosphoreszenz als Ubergang
von einem unterhalb des tiefsten angeregten Singu-
lettzustandes liegenden Triplettzustand erkléaren lasse.
Den zu erwartenden Paramagnetismus wiesen die
gleichen Autoren 2 mit einer empfindlichen magne-
tischen Waage nach. Die Elektronenspinresonanz-
absorption (ESR) des Triplettzustandes bei An-
regung mit UV-Licht konnten Hurcrison und Max-
Gum ® 1958 an Naphthalin, welches in einen Durol-
einkristall eingebaut war, finden, desgleichen
pE Groor und vanN pEr WaaLrs % ® an Coronen, Tri-
phenylen, 1-3-5-Triphenylbenzol in glasig erstarrter
Losung von ,,Alphanol 79%, einem Gemisch prima-
rer Alkohole mit 7 bis 9 C-Atomen. Diese Unter-
suchungen wurden bei der Temperatur der fliissigen
Luft durchgefiihrt.

Die folgende Abhandlung berichtet iiber Unter-
suchungen der Phosphoreszenz und Elektronenspin-
resonanzabsorption an einer Reihe von Kohlen-
wasserstoffen oder verwandten Verbindungen.

I. Phosphoreszenz des Triplettzustandes
organischer Leuchtstoffe

1. Temperaturabhingigkeit der Phosphoreszenz

Die lange Lebensdauer 7 der Triplettphosphores-
zenz wird nach dem heute allgemein anerkannten
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Vorschlag von JaBronski ® (Abb. 1) auf das Inter-
kombinationsverbot zwischen dem Singulett- und Tri-
plettsystem organischer Leuchtstoffe zuriickgefiihrt.
In der Regel beobachtet man exponentielles Abklin-
gen der Phosphoreszenzintensitit nach Abschalten
der Lichtanregung.
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Parallel zur Ausstrahlung der Triplettanregungs-
energie konnen strahlungslose Konkurrenzprozesse
ablaufen, die die Lebensdauer des Triplettzustandes
verkiirzen und die Phosphoreszenzquantenausbeute
vermindern.

Die beiden Prozesse der Vernichtung des Triplett-
zustandes durch Lichtemission und strahlungslose
Deaktivierung sind durch die charakteristischen
Ubergangswahrscheinlichkeiten 4; und A4, bestimmt.
Fiir die Besetzungsdichte NV (¢) des Triplettzustandes
ergibt sich eine Bilanzgleichung

AN (¢)/dt= — (4, + A)N +K .

K ist die Zahl der pro sec erfolgenden Triplett-
anregungen auf dem Wege iiber den angeregten
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Singulettzustand. Die Gleichgewichtskonzentration
wird dann
Ny=K/(4;+ 45) =K,

wobei 7=1/(4;+ A4,) die Abklingdauer ist. Bei
schwacher Anregung (K hat bei einer gewihlten
Temperatur einen festen Wert) ist die Zahl der Tri-
plettzustinde der Lebensdauer der Phosphoreszenz
proportional. Die Intensitat /,(z) des ausgestrahlten
Phosphoreszenzlichtes ist proportional N (t)A4;:

Iy(t) =F N(t) 4,
—— K PR—
=F A, 4+ AP {— (4;+ 4,)t}

(F ein Proportionalitatsfaktor). Aus einer Messung
der Phosphoreszenzintensitat /, und der Lebens-
dauer 7 lassen sich bei Kenntnis der Groflen K und
F die Groflen 4; und 4, gesondert berechnen.

Die Gleichgewichtsintensitat /,(0) sollte bei Va-
riation der Temperatur T der Relation

Ioo (T) [x(T) =K F 4,

folgen. Io,(T)/x(T) liefert also eine Aussage iiber
die Temperaturabhéngigkeit von K.

Bei allen gemessenen Systemen fillt bei Erwar-
mung der Probe die Phosphoreszenzintensitat schnel-
ler als die Phosphoreszenzlebensdauer ab, d. h. K
andert sich mit der Temperatur. Am Beispiel Fluor-
anthen in Isopropylalkohol ist dies besonders schon
zu sehen (Abb. 2). Im gemessenen Temperatur-
bereich verringert sich bei Temperaturerhohung die
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Abb. 2. Phosphoreszenzabklingdauer und -intensitdt von
Fluoranthen in Isopropylalkohol.

Lebensdauer der Phosphoreszenz auf ca. 90% des
Wertes bei 77 °K, die Intensitit jedoch auf ca. 30%
des Ausgangswertes. Bei den anderen Systemen liegt
dhnliches Verhalten vor. Wir kénnen diese bemer-
kenswerte Tatsache nur so deuten, dafl nicht nur die
Wahrscheinlichkeit strahlungsloser Ubergiinge vom
Triplettzustand in den Grundzustand temperatur-
abhiingig ist, sondern auch die K proportionale
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Ubergangswahrscheinlichkeit vom angeregten Singu-
lettzustand in den Triplettzustand. Und zwar nimmt
die letztere beim Fluoranthen mit steigender Tem-
peratur ab. Andere Erklarungen fiir die starke Ver-
ringerung der Lichtintensitdt bei ansteigender Tem-
peratur, z.B. Reabsorption des emittierten Phos-
phoreszenzlichtes oder Losungsmittelabsorption,
scheiden aus. Auch die Desaktivierung durch ther-
mische Aktivierung von T; nach S; ist bei diesen
tiefen Temperaturen unwahrscheinlich.

2. EinfluB des Losungsmittels auf die
Phosphoreszenzlebensdauer

Das Losungsmittel soll fiir das anregende UV-
Licht und fir das emittierte Phosphoreszenzlicht
durchlassig sein.

In alteren Arbeiten wurde als Losungsmittel hau-
fig EPA benutzt 7, ein Gemisch aus 5 Volumenteilen
Ather, 5 Volumenteilen Isopentan und 2 Volumen-
teilen Alkohol. Dieses Gemisch ist bei 77 °K zu
einer glasig durchsichtigen Substanz erstarrt. Spéter
wurden auch Durol 3, Glycerin  und Alphanol 79 3
benutzt.

Ubersichtsmessungen der Temperaturabhingig-
keit der Phosphoreszenzlebensdauer von Leuchtstof-
fen in diesen Losungsmitteln zeigten eine betrécht-
liche Abhangigkeit vom Losungsmittel. Wir be-
schrankten daher unsere Untersuchungen auf die
reinen Losungsmittel Heptan und Isopropylalkohol,
von denen das letztere bei 77 °K eine glasig durch-
sichtige Substanz ergibt. Die Phosphoreszenzlebens-
dauern einiger griin bzw. gelb leuchtender Systeme
mit Heptan als Losungsmittel sind in Abb. 3 dar-
gestellt. In diesen Fallen erfolgt das Abklingen der
Phosphoreszenz streng exponentiell. Bei Annaherung
der Temperatur an den Schmelzpunkt des Heptans
wird die Phosphoreszenzintensitit so schwach, daf3
sie unbeobachtbar wird. Bei der Temperatur der
flissigen Luft wird ein Sattigungswert der Phos-
phoreszenzlebensdauer erreicht, so da} eine weitere
Temperaturerniedrigung keine VergroBerung der
Lebensdauer erwarten 1dt. Die Mechanismen, welche
die Temperaturabhingigkeit der Phosphoreszenz-
lebensdauer und -intensitdt bewirken, unterliegen
bei tiefen Temperaturen anscheinend keiner Ande-
rung mehr. Sie sind jedoch fiir die Losungsmittel
Heptan und Isopropylalkohol deutlich verschieden.

7 E. H. Giumore, G. E.Gisson u. D.S.McCrure, J. Chem.
Phys. 20, 829 [1952].
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Die der Abb. 3 entsprechenden Kurven sind in
Abb. 4 fiir Isopropylalkohol als Losungsmittel auf-
getragen. Hier wird bei 77 °K noch keine konstante
Lebensdauer erreicht, daher sollte eine weitere Ab-
kithlung die Phosphoreszenzlebensdauer noch ver-
groBern. Die Werte der Lebensdauer bei 77 °K fiir
beide Losungsmittel sind in Tab. 1 zusammengestellt.

SEC Heptan Seg Isopropylalkohol
8k Coronen aF Coronen
7+ 71
6 6
SF Stz
4 4
Phenanthren
3+ Phenanthren 3+
Chrysen
2r Chrysen 2=
’ Brasan
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Fluoranthen
T SO EO S T [T e G L S |
70 100 r 150 °K 70 IOOT °K 150
Abb. 3 Abb. 4

Abb. 3. Phosphoreszenzabklingdauer in Heptan in Abhéngig-
keit von der Temperatur.

Abb. 4. Phosphoreszenzabklingdauer in Isopropylalkohol in
Abhéngigkeit von der Temperatur.

Heptan Is:lig;fgil Farbe
(sec) (sec) i d. Ph.
Coronen 8,45 8,60 gelb
Phenanthren 3,40 3,75 gelb
Chrysen 2,20 2,65 griin
Brasan 1,25 1,40 gelb
Fluoranthen 0,84 0,87 | gelb
Naphthalin 2,20 2,20 griin
2-Methyl-Naphthalin 1,30 1,80 griin
2-3-Dimethyl-Naphthalin 1,65 ? griin
2-6-Dimethyl-Naphthalin 2,00 2,80 griin
Diphenylenoxyd 4,65 5,40 blau
Diphenyl 2,00 3,80 blau
Fluoren 5,10 ‘ 5,70 ‘I blau

Tab. 1. Abklingdauern der Phosphoreszenz einiger organi-
scher Leuchtstoffe in Heptan bzw. Isopropylalkohol als Lo-
sungsmittel bei 77 °K.

8 D. S. McCrure, J. Chem. Phys. 17, 905 [1949].
9 C. A. Hurcuison u. B. W. Mancuy, J. Chem. Phys. 34, 908
[1961].
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In Heptan verschwindet die Phosphoreszenz fiir
alle untersuchten Fluoreszenzstoffe bei Anniherung
der Temperatur an den Schmelzpunkt des Losungs-
mittels (182 °K), in Isopropylalkohol aber bereits
bei ca. 110 °K. Fiir dieses auffallende Verhalten
kann vorerst keine Deutung gegeben werden. Es
konnte eine Phasenumwandlung des Isopropylalko-
hols bei 110 °K, welche die Phosphoreszenz beein-
flullt, als Ursache anzusprechen sein; es ist aber kein
Umwandlungspunkt an dieser Stelle bekannt. Vor-
ldufige Untersuchungen an Gemischen beider Losungs-
mittel sprechen gegen diese Auffassung; Unter-
suchungen der Phosphoreszenzintensitit und -ab-
klingdauer bei genau definierter Probentemperatur
konnten hier Klarheit schaffen. Vermutlich beruht
die Phosphoreszenzloschung bei 110 °K auf einer
Wechselwirkung zwischen den Lumineszenzmole-
kiillen und den Isopropylalkoholmolekiilen, bei der
die OH-Gruppe des Alkohols wesentlich beteiligt ist.

3. EinfluB} einer Substitution im Leuchtstoff auf die
Phosphoreszenzlebensdauer

Lebensdauer und Quantenausbeute der Phospho-
reszenz von Molekiilen, die sich nur durch Substitu-
tion einzelner Gruppen am konjugierten Doppel-
bindungssystem unterscheiden, sind nach Feststellun-
gen verschiedener Autoren konstitutionsbedingt. Be-
sonders stark wirken sich Gruppen aus, die Atome
hoher Ordnungszahl enthalten; eine Vergroferung
der Spin-Bahn-Wechselwirkung verkiirzt die Phos-
phoreszenzlebensdauer 8. Vergroflerung der Massen-
zahl, z.B. durch Deuterierung 7% 1011 verlangert
bemerkenswert die Lebensdauer der Phosphores-
zenz, die Zahl strahlungsloser Uberginge in den
Grundzustand wird verkleinert.

Die Temperaturabhangigkeit der Phosphoreszenz
einiger Methylderivate des Naphthalins (2-Methyl-
Naphthalin, 2-3-Dimethyl-Naphthalin, 2-6-Dimethyl-
Naphthalin) zeigt 5a und 6 b. Die Lebensdauern
bei 77 °K sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die
Substitution einzelner Protonen durch eine Methyl-
gruppe wirkt sich demnach nicht sehr auf die Phos-
phoreszenzlebensdauer aus.

Das Abklingen der Phosphoreszenz von 2,6-Di-
methyl-Naphthalin ist nicht ganz exponentiell; das
beruht auf einer schwach phosphoreszierenden Ver-

10 M. S. pe Groor u. J. H. vax per Waars, Mol. Phys. 4, 189
[1961].

11 M. R. Wricat, R. P. Frosce u. G. W. Rosinson, J. Chem.
Phys. 23, 399 [1955].
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unreinigung. Abb. 6 a, Abb. 6 b und Tab. 1 zeigen
die Phosphoreszenzlebensdauer einiger blau leuch-
tender Systeme, an denen im Gegensatz zu den iibri-
gen griin oder gelb phosphoreszierenden keine ESR
nachgewiesen werden konnte.

a) b)

Abb. 5. Phosphoreszenzabklingdauer einiger Naphthalinderi-
vate a) in Heptan, b) in Isopropylalkohol.
A) 2-Methyl-Naphthalin, B) 2-3-Dimethyl-Naphthalin,
C) 2-6-Dimethyl-Naphthalin, D) Naphthalin.
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Abb. 6. Phosphoreszenzabklingdauer von Fluoren, Dipheny-
lenoxyd und Diphenyl a) in Heptan, b) in Isopropylalkohol.

II. Magnetische Eigenschaften des Triplett-
zustandes

Hurcaison und Mancum ? gelang es zuerst, ESR
an einem phosphoreszierenden System bei UV-An-
regung nachzuweisen. Sie fiihrten ihre Versuche an
Naphthalin eingebaut in einen Duroleinkristall aus.
Die beobachtete Feinstruktur und Anisotropie des
ESR-Signals wurde von den Autoren auf der Grund-
lage des folgenden Ansatzes fiir den Hamirron-
Operator des Triplettspins im dufleren Magnetfeld

12 J. A. Wen, Dissertation, Chicago 1955.

13 W. StieLER, Z. angew. Phys. 10, 89 [1958].

14 A, ScamiLLeN u. G.v. Foerster, Z. Naturforschg. 16a, 320
[1961].
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unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung der bei-
den Elektronen untereinander beschrieben:

H=gugHS+DS2+E(S,2-S,.

Dabei bezeichnen die Indizes x, y, z die Komponen-
ten des Triplettspins in Richtung der drei Molekiil-
achsen. Die Groflen g, ug, H, S haben die ubliche
Bedeutung. In der Arbeit?® werden die aus den
experimentellen Daten errechneten Konstanten g, D,
E angegeben.

Wegen der Anisotropie der ESR-Linien dm=1
sind sie nur an Einkristallen beobachtbar. In Nicht-
einkristallen fithrt die Anisotropie zu einer starken
Verbreiterung der Absorption, so daf} sie unter die
Nachweisgrenze der Gerate fallt. Daher schlugen
frilhere Messungen der Triplett-ESR 1213 fehl.

Die am einkristallinen Naphthalin in Durol beob-
achteten Feinstrukturlinien zeigen eine zusitzliche
Hyperfeinstruktur, die fir manche Orientierungen
des Kiristalls relativ zum dufleren Magnetfeld sicht-
bar wird % 4. Die Auffindung dieser HFS konnte
als endgiltiger Beweis fir die Triplettnatur des
Phosphoreszenzzustandes gewertet werden; sie riihrt
von der anisotropen magnetischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkung der Elektronenspins innerhalb des
Molekiils mit den Kernmomenten der Protonen des
Naphthalins her.

1. ESR des Triplettzustandes einiger organischer
Leuchtstoffe bei 77 °K

Der Nullfeldaufspaltungsparameter D ist zu gro8,
um die Uberginge 4m = * 1 in glasigen Lésungen
beobachten zu konnen. Da D jedoch mit der Quan-
tenenergie 0 des Mikrowellenfeldes vergleichbar ist,
sind Uberginge Am = £ 2 moglich. Der Nachweis
einer solchen ESR-Absorption gelang pe Groor und
van pER WaaLs ¢ an Naphthalin in Durol und Gly-
cerin und spiter auch an Naphthalin, Coronen,
Triphenylen und 1-3-5-Triphenylbenzol in Alpha-
nol 79°. Sie arbeiteten eine Theorie aus, die es ge-
stattet, aus der Lage des Spektrums Am = +2 den
Aufspaltungsparameter D zu entnehmen. Fir Naph-
thalin stimmt der so berechnete Wert gut mit dem
von Hutchison an Einkristallen fiir Uberginge
Am = 1 gemessenen iiberein °.

15 C. A. Hurcurson u. B. W. Mancuym, J. Chem. Phys. 32, 1261
[1960].
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Die Autoren® bestimmten die dem HawmiLton-
Operator zugeordneten Eigenwerte. Die drei Eigen-
werte &, &, &, die drei moglichen stationdren
Energiezustinde des Triplettspins im &ufleren Ma-
gnetfeld H, hiangen noch von der raumlichen Orien-
tierung des Magnetfeldes relativ zum Molekiil-
koordinatensystem ab. Besonders interessiert der
energetische Abstand & —eé;, der bei starken Ma-
gnetfeldern Ubergingen Am = + 2 entspricht. Wenn
&, — &g mit der Quantenenergie 0 des Mikrowellen-
feldes tibereinstimmt, kann Resonanzabsorption statt-
finden. Diese Bedingung wird bei bestimmten Ma-
gnetfeldern und gewissen Orientierungen derselben
relativ zur z-Achse des Koordinatensystems erfiillt.

In einer glasigen Substanz sind alle Orientierun-
gen des Lumineszenzmolekiils relativ zum Magnet-
feld vorhanden, die beobachtete Resonanz ist eine
Uberlagerung der vielen ESR-Linien der jeweiligen
Orientierungen. ESR wird nur bei derjenigen Ma-
gnetfeldstarke H,;, beobachtbar sein, an der sich die
Linien hdufen. Aus der Lage der beobachteten ESR
1aBt sich D berechnen °:

& 4B Hmin __ 1 _1/D\* D
s Va4 '3’('&) ) = 0:75.
H i, ist die Feldstarke, fiir welche die Ableitung der
ESR ihr Maximum besitzt. Wenn die Magnetfeld-
stairke mit einem Protonenresonanzgenerator i ge-
messen wird, lautet die vorstehende Gleichung unter

Coronen Phenanthren Chrysen

Brasen
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Benutzung des gyromagnetischen Verhiltnisses von
Protonen und Elektron

D=6 V3 (0,250 _ (_12_731-)2
YR Yprot
P _ 4957 kKHz . ye
27 ’ Oe 2

MHz
=2,804 e
Nach dem gleichen Verfahren wurden von uns die
ESR-Spektren von Coronen, Phenanthren, Chryssen,
Brasan, Fluoranthen, Naphthalin, 2-Methyl-Naph-
thalin, 2-3-Dimethyl-Naphthalin, 2-6-Dimethyl-Naph-
thalin analysiert. Die gemessenen Spektren sind in
Abb. 7 zusammengestellt. Es ergab sich bei allen
Substanzen eine Linienbreite von ca. 15 Oe. Eine
Ausnahme macht Coronen, dessen ESR schon von
pE Groor ® beschrieben wurde.

Am System Phenanthren in Isopropylalkohol
konnten wir den zeitlichen Abfall der ESR nach Ab-
schalten der UV-Anregung beobachten. Die Abkling-
dauer entspricht derjenigen der Phosphoreszenz.

Die Lage der Linien wird durch die Gréfle der
Aufspaltungsparameter des Hamirron-Operators be-
stimmt, die von der Struktur des Leuchtstoffmolekiils
abhiangen. In der Tat liel sich kein Einfluf} des
Lésungsmittels auf die Lage der ESR beobachten.

Die aus den Spektren berechneten D-Werte sind
in Abb. 7 mit aufgefiihrt. Fiir Coronen ® und Naph-
thalin % 15 liegen schon Ergebnisse anderer Autoren
vor. Innerhalb der Fehlergrenzen (wenn die An-

Fluoranthen

Atk ol i et

6.06 MHz 560 MHz 596 MHz 6,10 MHz
Losungsmittel  Heptan
130 Oe
berechnetes D [cm™ ]:
0.093 0,129 0103 0,091 0076

6,10 MHz

6,08 MHz 596 MHz

560MHz
Losungsmittel Isoprophylalkohol

Wobbelhub 12 Oe (70Hz)

Abb. 7. ESR-Spektren von Coronen,
Phenanthren, Chrysen, Brasan,
Fluoranthen in Heptan bzw. Isopro-
pylalkohol bei 77 °K. Mikrowellen-
frequenz 8,58 GHz, Wobbelhub
12 Oe (70 Hz).

6,24 MHz

Frequenz d. Apparatur: 8,58 GHz

16 D. J. Morantz, B. G. Waite u. A.J. C. Wricat, Phys. Rev.
Letters 8, 23 [1962].
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Abb. 8. Resonator.

nahme E < D berechtigt ist, betrdgt der Fehler von
D etwa 3%) stimmen unsere MefRergebnisse mit
denen der vorgenannten Autoren iiberein.

Die Systeme, an denea von uns ESR nachgewie-
sen werden konnte, phosphoreszieren griin oder
gelb. Dagegen gelang an den blau phosphoreszieren-
den Systemen Diphenylenoxyd, Diphenyl, Fluoren
in Heptan bzw. Isopropylalkohol ein solcher Nach-
weis nicht. Alle blau leuchtenden Systeme besitzen
eine Phosphoreszenz langer Lebensdauer, so dal}
eine geniigende Triplettkonzentration angenommen
werden darf. Der Grund fiir die Unmefbarkeit der
ESR liegt wahrscheinlich in einem zu hohen Wert
fir D. Bei zu groBem D besitzt die Kurve fiir die
Resonanzifrequenz in Abhéngigkeit vom Orientie-
rungswinkel keine Haufungsstelle mehr. Die andere
Mébglichkeit, daB der Ubergang Am = +2 wegen zu
kleiner D-Werte fehlt, scheidet aus, weil man dann
eine Absorption Am=1 finden sollte, was nicht
beobachtet werden konnte.

Den vorstehenden Messungen kommt eine beson-
dere Bedeutung zu im Hinblick auf die Maoglichkeit,
organische Lumineszenzstoffe als aktive Substanz in
optischen Lasern zu verwenden. Die Messungen von
Morantz, Waite und WricuT 16 zeigen, dal} solche
Hoffnungen nicht unbegriindet sind. Von einer ameri-

17 E. G. Brook, H. C. Neopermany, D. Stiree, F. UNTERLEITNER,
P. Csavinsky u. F. Hormars, J. Chem. Phys. 35, 759 [1961].

i Schreiber

Oszillograph
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X-Ablenkung 70 Hz

Abb. 9. Blockschsaltbild der ESR-Apparatur.

kanischen Gruppe 17:1® wurde ferner bereits 1961
vorgeschlagen, die Zeeman-Niveaus des tiefsten Tri-
plettzustandes organischer Phosphore als Arbeits-
terme fir Maserverstarker zu benutzen. Die organi-
schen Maserstoffe hitten den Vorteil, daBl die Be-
setzungsdichte und damit die Maserverstirkung
leicht durch Variation der UV-Beleuchtung verandert
werden konnte. Die Nullfeldaufspaltung des Tri-
plettzustandes rithrt von der Wechselwirkung der
beiden Triplettelektronen her und hat die GroBen-
ordnung, die fiir Masersubstanzen erwiinscht wére.

III. Apparatur

Die von uns untersuchten Leuchtstoffe befinden sich
zum Nachweis der ESR in einem Mikrowellenresonator
(Abb. 8), der Kiihlung mit fliissiger Luft, UV-Einstrah-
lung und eine Drehung der Probe von auflen gestattet.
Er wird in der Wellenform H,j, angeregt und besitzt
eine Giite Q =5000. Die Lichtanregung geschieht durch
eine Quecksilberhdchstdrucklampe HBO 100/2 (Osram).
Filter trennen das sichtbare Licht und die Wéarmestrah-
lung ab, da beide nicht zur Anregung beitragen.

Der Resonator ist durch Hohlleiter mit einer Mikro-
wellenreflexionsbriicke verbunden (Abb. 9). Die Mikro-
wellenleiter gestatten es, den Resonator wahlweise so in
den Polspalt des Magneten einzufiihren, daf} die Rich-
tung des magnetischen Hochfrequenzfeldes entweder

18 Mitteilung an die Deutsche Forschungsgemeinschaft (Phy-
sikal. Institut der Universitdt GieSen, 1961).
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parallel oder senkrecht zur Richtung des magnetischen
Gleichfeldes verlduft. Wahrend der Registrierung der
Spektren ist noch ein Feinabgleich der Briicke méoglich,
um den optimalen Richtstrom in der Signaldiode ein-
regeln zu konnen 19 .

Eine Magnetfeldmodulation mit 70 Hz ruft das ERS-
Signal periodisch hervor und macht es, nach Gleichrich-
tung in der Mikrowellendiode, einer Wechselspannungs-
verstirkung zuginglich. Nach geniigender Verstirkung
wird das Signal phasenempfindlich gleichgerichtet und
einem Schreiber zugefithrt, der die 1. Ableitung der
ESR-Linie aufzeichnet.

Die Aufnahme eines Melspektrums erfordert eine
minimale Zahl Npi, von Spins, deren Absorption noch
1:1 iiber dem Rauschen registriert wird. Fiir die Eich-
substanz DPPH (Diphenyl-pikryl-hydrazyl) betrigt sie
bei 70 Hz-Modulation, einer Probentemperatur von
293 °K und einer Registrierbandbreite von 0,1 Hz:

Nuwin=C 4H )
C =10 [Spins DPPH/Oe], AH Linienbreite in Oe.

Die Empfindlichkeit der Apparatur war geniigend
grol, um noch bei Zimmertemperatur die ESR des
Systems Naphthalin in Duroleinkristall nachzuweisen.

_“—'qw_—__
293 K

> 77 °K

=——700'0e ——=

Abb. 10. ESR von Naphtha-
lin im Duroleinkristall bei
77 °K und 293 °K.

19 G. v. Foerster, Diplomarbeit, GieBen 1959.

PHOSPHORESZENZ UND ELEKTRONENSPINRESONANZ ORGANISCHER MOLEKULE

Abb. 10 zeigt die bei 77 °K bzw. bei 293 °K erhaltenen
MeBspektren. Zwischen beiden Spektren ist kein Unter-
schied der Linienlage oder Linienbreite zu erkennen,
lediglich die Intensitdt der ESR bei Zimmertemperatur
ist kleiner. Innerhalb der MeBlgenauigkeit stimmt die
Intensitit der ESR bei 293 °K mit der theoretisch
erwarteten iiberein, sofern man die Verringerung der
Zahl der Tripletts durch die von 2,2 sec auf 1 sec ver-
kleinerte Lebensdauer beriicksichtigt. Auch die bei
Zimmertemperatur etwas schlechtere Giite des Resona-
tors, die verdnderte Besetzungszahl der Zeeman-Niveaus,
die Ersetzung der Diode 1N23B durch die empfind-
lichere Diode 1N23E fiir die Messung bei Zimmer-
temperatur, beeinflussen die Anzeigeempfindlichkeit der
Apparatur 2 und miissen beriicksichtigt werden, um die
Intensitit beider Spektren vergleichen zu konnen.

Fiir die Anregung und dauernde Férderung dieser
Arbeit danke ich meinen verehrten Lehrern, den Herren
Professoren Dr. W. Hante und Dr. A. ScumiiLen. Herr
Dipl.-Phys. T. Kester und Herr cand. phys. J. Konr-
maNNsPERGER halfen mit bei den Messungen und der
Herstellung reiner Ausgangssubstanzen, Herr cand.
phys. H. Hartmany stellte freundlicherweise naphthalin-
dotierte Duroleinkristalle her. Auch Herrn Prof. Dr.
peE Groor sei fiir die Empfehlung des Losungsmittels
Isopropylalkohol herzlich gedankt.

Ebenfalls danke ich der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und den Eisenwerken Rochling-Buderus,
Wetzlar, fiir Sachbeihilfen.

20 G. v. Forrster, Z. Naturforschg. 15 a, 1079 [1960].



